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RESUMEN 
Francisco Jaqueline Acosta Arreazola                  Fecha de graduación: julio 2018 
Universidad Autónoma de Nuevo León 
Facultad de Ciencias Químicas 
Título de estudio: OBTENCIÓN DEL COMPÓSITO AFG/TiO2/Au PARA SU USO 
COMO ELECTROCATALIZADOR EN LA REACCIÓN DE REDUCCIÓN DE OXÍGENO 
EN MEDIO ALCALINO 
Número de páginas: 94 Candidato para el grado de Maestro en 
Ciencias con Orientación en Química de 
los Materiales 
Área de estudio: Química de los Materiales 
Propósito y Método del estudio: Para mejorar la transferencia de electrones en la 
reacción de reducción de oxígeno es necesario el uso de electrocatalizadores 
catódicos. Atendiendo a esta necesidad, en el presente trabajo se abordó la síntesis 
y caracterización de un compósito a base de grafeno funcionalizado con grupos 
amino, dióxido de titanio y oro. El sistema catalítico TiO2/Au se obtuvo mediante 
fotodeposición. El grafeno funcionalizado con grupos amino fue sintetizado 
mediante la oxidación de grafito y su posterior tratamiento hidrotermal en presencia 
de hidróxido de amonio. Las propiedades ópticas, estructurales, morfológicas, 
químicas y electroquímicas fueron determinadas mediante espectroscopia UV-Vis 
con reflectancia difusa, difracción de rayos X en polvos, microscopia electrónica de 
barrido de emisión de campo, espectroscopia de energías dispersivas de rayos X, 
espectroscopia Raman, fluorescencia de rayos X, espectroscopia infrarroja con 
transformada de Fourier, voltamperometría cíclica y voltamperometría lineal con 
disco rotatorio.   
Contribuciones y Conclusiones: Se logró sintetizar TiO2/Au mediante fotodeposición 
y AFG por la oxidación química de grafito y su posterior funcionalización por el 
método hidrotermal en presencia de hidróxido de amonio. Se demostró que la 
presencia de oro modifica las propiedades electroquímicas y electrocatalíticas del 
TiO2 al favorecer el potencial de inicio para la reacción de reducción de oxígeno. 
Dicho valor fue de 0.788 V vs RHE para el TiO2, mientras que para los compósitos 
TiO2/Au con un contenido de oro de 0.072 y 0.845 % se obtuvieron valores de 0.794  
y 0.862 V vs RHE respectivamente. Estos resultados son mejores a los reportados 
previamente para compósitos de Au/TiO2, debido a que con menor contenido de oro 
en el compósito, se alcanzaron los mismos valores. El AFG tuvo un potencial de 
inicio de 0.919 V vs RHE, un poco menos positivo para un material similar; sin 
embargo, en este trabajo no se le dio un tratamiento de exfoliación extra al grafeno 
sintetizado. Todos los compósitos de AFG:TiO2/Au presentaron potenciales de inicio 
más positivos comparados a los TiO2/Au, indicando que la presencia del AFG 
favorece la termodinámica de la reacción. Finalmente, los materiales de 
AFG:TiO2/Au con proporciones de 75:25 mostraron los mejores potenciales de inicio 
e intensidades de corriente, demostrando un efecto sinérgico que favorece tanto la 
termodinámica como la cinética de la reacción. 
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CAPITULO 1 
INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
1.1 Introducción 
     De acuerdo con las estimaciones del Population Reference Bureau, se espera 
que para el año 2050 la población mundial ascienda hasta los 9.7 billones de 
habitantes1, trayendo como consecuencia un incremento en el consumo global 
de energía para las próximas décadas2. El incremento en la necesidad energética 
requerirá un enorme crecimiento en la capacidad de generación de energía, que 
a su vez sea más seguro y diversificado que las fuentes existentes. 
     El consumo mundial de combustibles de origen fósil (carbón, petróleo y gas) 
se ha incrementado desde 1850 hasta la fecha. De tal manera que se ha 
convertido en el suministro predominante de energía, situación que ha dado lugar 
a un rápido aumento de las emisiones del dióxido de carbono al ambiente3. En el 
año 2014, en México los combustibles fósiles aportaron el 87.9 % a la producción 
nacional de energía primaria4. Sin embargo, todos estos combustibles son finitos 
y no renovables, por ello, están limitados desde un punto de vista físico5. 
     Actualmente, las energías renovables se han establecido en todo el mundo 
como una importante fuente de energía. Su rápido crecimiento, particularmente 
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en el sector eléctrico, es impulsado por diversos factores, entre ellos el aumento 
de la rentabilidad de las tecnologías renovables; iniciativas de política aplicada; 
un mejor acceso al financiamiento; seguridad energética y cuestiones de medio 
ambiente; demanda creciente de energía en economías en desarrollo y 
emergentes; y la necesidad de acceso a una energía modernizada6. Para finales 
del 2015, el 23.7 % de la energía eléctrica producida a nivel mundial provenía de 
fuentes renovables. 
     Dentro de las diferentes fuentes de energía renovables existentes se 
encuentran las celdas de combustible, estos son dispositivos electroquímicos que 
utilizan hidrógeno como combustible para producir electrones, agua y calor7. La 
arquitectura del dispositivo consiste en dos electrodos separados por un 
electrolito que permite el paso de iones. El hidrógeno es suministrado al ánodo 
(terminal negativa), en donde tiene lugar la reacción de oxidación del 
combustible. Por otra parte, el oxígeno es alimentado en el cátodo (terminal 
positiva) en donde se lleva a cabo su reducción. 
     Las celdas de combustible se clasifican principalmente por el tipo de electrolito 
que utilizan. Esta clasificación determina las reacciones electroquímicas que 
tienen lugar en la celda, el tipo de catalizadores necesarios, el rango de 
temperatura en el que opera el dispositivo, el combustible requerido, entre otros8. 
Se han desarrollado un gran número de celdas de combustible, a continuación 
se citarán algunas de ellas. Las celdas de combustible de membrana electrolítica 
polimérica (también llamadas celdas de combustible de membrana de 
intercambio protónico) o PEM por sus siglas en inglés, utilizan un polímero sólido 
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como electrolito y operan a temperaturas alrededor de los 80 °C. En las celdas 
de combustible de carbonatos fundidos se usan compuestos como los 
carbonatos de metales alcalinos para el electrolito y trabajan a temperaturas que 
oscilan desde los 600 hasta los 1000 °C. Las celdas de óxido sólido usan como 
electrolito un material cerámico a base de óxidos metálicos y funcionan a 
temperaturas alrededor de los 1000 °C. Las celdas de combustible de ácido 
fosfórico utilizan H3PO4 como electrolito y operan a temperaturas que oscilan de 
150 a 220°C. Las celdas de combustible alcalinas contienen KOH acuoso como 
electrolito y trabajan a temperaturas alrededor de los 100-250 °C. Las celdas de 
combustible de alcohol directo (DAFC por sus siglas en inglés) funcionan 
alrededor de los 70 °C y utilizan como electrolito una membrana de intercambio 
iónico9.  
     Aunque ha sido grande el progreso, aún hay objetivos que se deben conseguir 
para hacer a estos dispositivos económicamente más atractivos. La principal 
limitante es la lenta cinética en la reacción de reducción de oxígeno, tanto en 
medio ácido como alcalino. Hasta la fecha, el principal electrocatalizador utilizado 
para acelerar dicha reacción es el platino, sin embargo, está disponible a un 
precio muy elevado10. Para alcanzar una alta eficiencia energética, es deseable 
que la reacción de reducción de oxígeno sea llevada a cabo lo más cerca posible 
de las condiciones reversibles, es decir, con un sobrepotencial próximo a cero. 
Debido a la naturaleza altamente irreversible de las reacciones electródicas del 
oxígeno, el uso de electrocatalizadores es de suma importancia para minimizar 
este sobrepotencial11. 
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     El mecanismo de la reacción electroquímica de reducción de O2 es bastante 
complicado e implica muchos productos intermedios, principalmente en función 
de la naturaleza del electrodo, el electrocatalizador y el electrolito12. Comparado 
con el medio ácido, cuando la reacción de reducción de oxígeno se lleva a cabo 
en uno alcalino, este representa un entorno menos corrosivo para los 
electrocatalizadores y la cinética de la ORR es más rápida. Además, la adsorción 
de iones espectadores, que inhiben muchos procesos electrocatalíticos, es 
menor en medio básico. Esto arroja luz sobre el uso de una amplia gama de 
catalizadores compuestos tanto de metales preciosos como no preciosos. 
     Con el fin de promover la reacción de reducción de oxígeno, una estrategia es 
el desarrollo de electrocatalizadores multifuncionales que combinen las 
propiedades electroquímicas y electrocatalíticas de sus componentes. Para este 
fin, los óxidos de metales de transición están atrayendo especial atención debido 
a su bajo costo, abundancia, estabilidad química y alta actividad catalítica. Para 
mejorar la actividad catalítica de estos compuestos, se pueden mezclar con 
metales de transición, ya que la presencia de múltiples estados de oxidación 
favorece la transferencia de carga. 
     Bajo este esquema, resulta importante la investigación sobre la síntesis y 
aplicación de nuevos electrocatalizadores para la reacción de reducción de 
oxígeno. Es por ello que en este trabajo se plantea la síntesis de un nuevo 
material compuesto por AFG/TiO2/Au, así como su caracterización completa para 
evaluar su potencial aplicación como catalizador para la reacción de reducción 
de oxígeno en medio alcalino. 
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1.2 Antecedentes 
     La reacción de reducción de oxígeno en medio acuoso alcalino ocurre 
principalmente por dos vías13-14:  
     1) La reducción directa, que involucra la transferencia de 4 electrones y tiene 
como producto agua y un potencial termodinámico de 0.401 V (vs SHE), se 
presenta en la ecuación 1. 
 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻− 
 
Ecuación 1 
     2) La reducción indirecta se lleva a cabo en dos pasos. El primero, 
esquematizado en la ecuación 2, involucra la transferencia de dos electrones 
para la formación del ion hidroperóxido como primer producto de reacción. En el 
segundo paso, el ion hidroperóxido continúa reduciéndose aceptando dos 
electrones más hasta producir agua, como se observa en la ecuación 3.  
 𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻𝑂2− + 𝑂𝐻− Ecuación 2 
 𝐻𝑂2− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 3𝑂𝐻− Ecuación 3 
 
     Los potenciales termodinámicos de las ecuaciones 2 y 3 son -0.076 y 0.878 V 
(vs SHE) respectivamente. Existen algunas consecuencias que pueden resultar 
de la reducción indirecta, como lo son la baja densidad de energía y que el 
hidroperóxido puede degradar el catalizador, entre otras. 
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     En la actualidad, los materiales a base de platino son los electrocatalizadores 
más comúnmente utilizados para llevar a cabo la reacción de reducción de 
oxígeno, ya que promueven la reducción vía cuatro electrones, ya que las 
vacancias en las bandas d producen interacciones entre metal-O2 que debilita el 
enlace O-O15,16. Sin embargo, debido a que estos catalizadores basados en Pt 
son demasiado caros para la fabricación de celdas de combustible y en muchas 
ocasiones sufren envenenamiento por el CO desprendido en la celda, en la última 
década se ha desarrollado una amplia investigación en el desarrollo de 
electrocatalizadores alternativos, incluidos aquellos compuestos de metales de 
transición, metales nobles, aleaciones metálicas, óxidos metálicos, diversos 
compuestos carbonáceos, entre otros. 
     Se han utilizado diversos materiales a base de carbón en la construcción de 
los electrodos para llevar a cabo la reacción de reducción de oxígeno. Una de las 
principales características que debe poseer este carbón es alta porosidad, ya que 
de esta manera se minimiza la resistencia a la transferencia de masa de los 
reactivos desde el flujo de entrada hasta la capa catalítica, lo que mejora el 
desempeño de la celda17. En la literatura relacionada, está reportado que los 
mesoporos y microporos actúan como canales de transferencia de masa y 
proveen un espacio para que se lleve a cabo la reacción de reducción de 
oxígeno18. De los diferentes alótropos que presenta el carbón, recientemente el 
grafeno y sus derivados han atraído considerable atención gracias a sus 
características estructurales y eléctricas, lo que los sitúa como buenos 
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candidatos para aplicación en materiales de almacenamiento y conversión de 
energía19.  
     El óxido de grafeno (GO por sus siglas en inglés) corresponde a una sola capa 
de óxido de grafito y se produce generalmente por la oxidación química de este, 
con posterior dispersión y exfoliación en agua o disolventes adecuados20. A pesar 
de todo lo anterior, una estructura basada únicamente en carbono no cuenta con 
la actividad catalítica necesaria para reemplazar a los materiales basados en 
platino, por lo que el desarrollo de las aplicaciones electroquímicas del grafeno y 
el óxido de grafeno está basado en el diseño de rutas para la preparación y 
funcionalización de estos materiales con el fin de incrementar sus propiedades 
eléctricas, estructurales y texturales, para ser utilizados como electrodos21.  
     Una ruta para incrementar las aplicaciones del grafeno a través de su 
funcionalización consiste en realizar un dopaje químico. En el año 2010 , Rak Lee 
y colaboradores encontraron que el grafeno dopado con nitrógeno exhibe una 
actividad para la reacción de reducción de oxígeno relativamente más elevada 
que el grafeno puro, además, también se incrementó su conductividad eléctrica 
y área superficial, aunque la corriente producida fue inferior comparada con un 
electrodo comercial de Pt/C22. No obstante, la mayoría de los métodos para 
realizar el dopaje con nitrógeno son complicados y se llevan a cabo en 
condiciones agresivas23. Con esta idea en mente, y dado que las estructuras de 
grafeno que contienen nitrógeno son un candidato prometedor para la reacción 
de reducción de oxígeno, en el año 2013, Chenzhen y colaboradores reportaron 
la síntesis de grafeno funcionalizado con grupos amino (AFG)24. La síntesis partió 
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de grafito, el cual fue oxidado para producir óxido de grafeno, posteriormente este 
GO fue funcionalizado en un proceso solvotermal. Teniendo una cantidad 
significativa de grupos amino y un contenido atómico de nitrógeno del 10.6 %, se 
concluyó que el material resultante puede actuar un catalizador eficiente para la 
ORR, ya que el valor del potencial de inicio fue similar comparado con un 
compósito de Pt/C. Sin embargo, la intensidad de corriente generada en el 
electrodo con AFG fue menor en comparación con el electrodo de Pt/C. 
     Con el fin de mejorar la actividad catalítica de este tipo de materiales, en el 
año 2014, Zhongqing y colaboradores reportaron la síntesis de un material 
compuesto por grafeno hueco funcionalizado con grupos amino (AFHG), con 
potencial aplicación como catalizador libre de metales para la reacción de 
reducción de oxígeno25. Los resultados obtenidos por el grupo de investigación 
demostraron que el AFHG exhibe una mejor actividad electrocatalítica que el 
grafeno, el grafeno dopado con nitrógeno (NG) y el grafeno funcionalizado con 
grupos amino (AFG), lo que se demostró gracias a su mayor densidad de 
corriente y menor sobrepotencial de inicio para la ORR, respecto a esos 
diferentes materiales carbonáceos. Este comportamiento se puede atribuir a la 
presencia de grupos donadores de electrones (grupos amino), lo que incrementa 
su conductividad; así como al gran número de huecos y poros en la estructura, 
que proporciona más sitios activos y un área específica de 1,061.42 m2/g. Sin 
embargo, al igual que en el reporte anterior, el potencial de inicio para la ORR 
fue menor con respecto a un electrodo de Pt/C. Si bien, la modificación química 
del grafeno produce materiales con potencial aplicación como 
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electrocatalizadores de la ORR, aún no se alcanza el nivel requerido para 
reemplazar al platino. 
     Los compósitos carbón/electrocatalizador son considerados los más efectivos 
hasta la fecha, ya que los soportes de carbón son indispensables para lograr una 
buena distribución de las partículas catalíticas, que es uno de los principales 
requisitos para trabajar con un electrodo de alta eficiencia26,27 Entre los 
electrocatalizadores estudiados para reemplazar al Pt se encuentran aquellos 
basados en Ag28, Au29, Pd30, óxidos de manganeso31, entre otros.  
     De las alternativas anteriores, el oro se considera uno de los 
electrocatalizadores más prometedores, ya que muestra buena actividad hacia la 
reacción de reducción de oxígeno y es estable químicamente en medio alcalino. 
De acuerdo con lo reportado por Feifei en 2005, se sabe que, dependiendo de la 
metodología de síntesis, los materiales adoptan diferente morfología, lo que 
influencia sus propiedades texturales y cristalográficas32. En el año 2006, 
Mohamed y colaboradores estudiaron la reacción de reducción de oxígeno en 
nanopartículas de oro electrodepositado sobre diferentes sustratos de carbón. Se 
encontró que la actividad electrocatalítica de los electrodos basados en 
nanopartículas de Au está íntimamente relacionada con sus condiciones de 
síntesis, así como con la naturaleza del sustrato33. Sin embargo, la 
caracterización electroquímica de los materiales mostró que el potencial de inicio 
para la ORR es considerablemente más negativo que el teórico. Existen en la 
literatura diversos reportes acerca de la utilización de electrodos áureos y se ha 
encontrado que, al disminuir su tamaño de partícula, el potencial de inicio para la 
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catálisis de la reacción de reducción de oxígeno se vuelve más positivo, tal como 
lo demostró Youngmin y colaboradores en 200934. 
     En 2017, Sathiya y colaboradores reportaron la síntesis de nanocables de oro 
y su desempeño como electrocatalizador en la reacción de reducción de oxígeno, 
así como la influecia de diferentes morfologías de oro35. De la caracterización 
electroquímica se concluyó que los nanocables de oro presentaron mejor 
actividad electrocatalítica que nanotríangulos y nanoesferas de oro ya que los 
potenciales de inicio para la ORR fueron 0.96, 0.77 y 0.71 V vs RHE, 
respectivamente. Esta eficiencia es atribuida a la presencia de los planos (100) y 
múltiples defectos como bordes y esquinas. 
     Como se mencionó anteriormente, los óxidos metálicos pueden ser utilizados 
como electrocatalizadores para llevar a cabo la reacción de reducción de 
oxígeno. En el año 2012, Wu y colaboradores llevaron a cabo la síntesis de un 
material compuesto por nanopartículas de Fe2O3 soportadas sobre un aerogel de 
grafeno dopado con nitrógeno36. Los resultados obtenidos demuestran que este 
compósito sí es electroactivo para la ORR y presenta mejores propiedades 
electrocatalíticas que sus análogos con carbón negro dopado con nitrógeno o 
láminas de grafeno dopado con nitrógeno, lo que se demuestra con sus 
potenciales de inicio los cuales fueron 0.7841, 0.7341 y 0.7141 V VS RHE, 
respectivamente. No obstante, el potencial de inicio para la ORR sigue siendo 
considerablemente menos positivo que el termodinámico teórico. 
     Por otro lado, Wang y colaboradores en el año 2013 reportaron la síntesis de 
un electrocatalizador para la ORR compuesto por nanobarras de Co3O4 
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depositadas sobre óxido de grafeno reducido (rGO). Al realizar los ensayos 
electroquímicos, se comprobó que el compósito de Co3O4/rGO tiene una mejor 
actividad catalítica con respecto a sus componentes puros; a pesar de que el 
potencial de inicio para la ORR fue inferior al del Pt/C comercial, éste fue tres y 
seis veces más positivo comparado con el potencial de inicio del rGO y del Co3O4, 
respectivamente. Por lo anterior, la densidad de corriente para el compósito fue 
relativamente inferior a la del electrodo de platino. 
     Además de los óxidos previamente mencionados, el óxido de titanio se ha 
utilizado ampliamente como catalizadores para un gran número de aplicaciones 
como la fotocatálisis y la ORR en medio alcalino37. No sólo es barato, estable y 
seguro, sino que también tiene un par de electrones y valencias que son capaces 
de iniciar la reacción de reducción de O2. Asimismo, se sabe que el TiO2 en fase 
anatasa muestra una actividad catalítica mayor que el rutilo. Sin embargo, 
cuando se encuentran ambas fases mezcladas, esta actividad es aún superior 
debido a la transferencia de carga que se da entre estas38. 
     Del trabajo hecho por Mentus39 en el año 2004 acerca de la obtención de TiO2 
en medios ácido y alcalino mediante anodización, se encontró que dicho 
compuesto tiene la capacidad de llevar a cabo la ORR en ambos medios. De 
igual manera, se demostró que en condiciones básicas la reducción sigue la ruta 
de 4 electrones, a diferencia del medio ácido en el que procede vía 2 electrones. 
Empero, el sobrepotencial al cual se llevó a cabo la catálisis fue 
significativamente más negativo que el obtenido al utilizar un electrodo de platino, 
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por ejemplo, cuando la reacción se llevó a cabo en medio ácido, los potenciales 
de inicio fueron de -1.3 V y -0.7 V vs SCE para el TiO2 y el Pt, respectivamente. 
     Recientemente, en el año 2017 Sacco y colaboradores reportaron la síntesis 
anódica de nanotubos de TiO2 y la relación que existe entre la cristalización del 
material con su actividad catalítica en la ORR40. Encontraron que la cristalinidad 
tiene un mayor efecto que el tamaño de partícula, esto debido a una mayor 
conductividad y a una menor acumulación de carga en la interfaz 
nanotubo/electrolito. El mejor resultado que obtuvieron fue para nanotubos con 
tratamiento térmico a 450 °C en atmósfera de aire, dando un potencial de inicio 
de -0.25 V vs Ag/AgCl y una vía predominante por 4 electrones. 
     A pesar de que el dióxido de titano es barato, no tóxico y estable en medios 
ácido y básico, su principal limitante es la baja conductividad eléctrica. Con la 
intención de atenuar el problema antes mencionado, el TiO2 suele ser anclado en 
estructuras conductoras. Siguiendo esta tendencia, en el año 2018 Grewal y 
colaboradores reportaron la síntesis de materiales híbridos con TiO2/grafeno y la 
relación que existe entre los grupos funcionales del grafeno y la reacción de 
reducción de oxígeno41. Las caracterizaciones revelaron que un anclaje estable 
de nanopartículas en el grafeno se da por un tipo específico de grupos 
funcionales, además este anclaje es muy importante para evitar el apilado de las 
capas de grafeno. El mejor resultado obtenido por los investigadores fue un 
potencial de inicio de 0.92 V vs RHE para el dióxido de titanio soportado en óxido 
de grafeno enriquecido con grupos carboxilados. 
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     De manera general, se conoce que los materiales compuestos por metal/óxido 
metálico exhiben fuertes interacciones del tipo metal-soporte (SMSIs), que 
provocan un cambio en la actividad de la ORR42, por lo que lograr una sinergia 
entre estos compuestos es un desafío clave para el desarrollo de 
electrocatalizadores altamente activos y económicos.  
     De acuerdo con lo anterior, se han estudiado diversos sistemas compuestos 
de Ag/MnOx/C43, Ag/Mn3O4/C44, entre otros. Sin embargo, mediante 
voltamperometría cíclica se detectó la formación de especies oxidadas de plata 
(Ag2O y AgOH), lo que puede comprometer la integridad del electrodo.  
     Además de plata, se ha trabajado en decoración de electrodos de TiO2 con 
diferentes metales. Prueba de ello es, que en el año 2015 Ke Liu45 y 
colaboradores reportaron la síntesis hidrotermal de compuestos basados en 
nanopartículas de cobre soportadas sobre TiO2 como catalizador para la reacción 
de reducción de oxígeno, la caracterización electroquímica demostró una ligera 
mejoría en la actividad catalítica para el compósito con respecto al TiO2 puro, ya 
que los potenciales de inicio para la ORR fueron de 0.75 V y 0.74 V vs RHE, 
respectivamente. No obstante, en los estudios por voltamperometría cíclica se 
observan picos anódicos correspondientes a la formación de especies oxidadas 
del cobre (Cu2O y CuO), hecho que pone en manifiesto que el cobre no es 
completamente estable en el medio de reacción.   
     Otro ejemplo de esta tendencia se presentó en el año 2013, cuando Chan 
Lin46 y colaboradores prepararon compósitos mediante la deposición de oro 
sobre nanopartículas de TiO2 mediante hidrotermal, los resultados demuestran 
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un incremento en la actividad electrocatalítica de la ORR al depositar oro sobre 
el TiO2, lo que quedó demostrado con el número de electrones transferidos (dos 
para TiO2 y cuatro para TiO2/Au) y una mayor densidad de corriente (hasta diez 
veces mayor). Además de lo anterior el potencial de inicio para la reducción de 
oxígeno se volvió más positivo al incrementar la cantidad de oro, yendo de 0.74 
V vs RHE para el dióxido de titanio puro a 0.88 V vs RHE para el compósito con 
un contenido de oro del 12.82 %. El inconveniente de esta síntesis es que los 
tamaños obtenidos de las partículas de oro oscilan entre los 10-50 nm, y se sabe 
que las partículas de oro de alrededor de los 2 nm tienen mucho mejor actividad 
catalítica que aquellas con tamaño superior. 
     Para llevar a cabo la deposición de partículas de oro metálico se han utilizado 
diversos métodos que van desde la reducción química47,48, electroquímica49. Sin 
embargo, estas técnicas necesitan la adición de agentes reductores o la 
aplicación de un potencial eléctrico. La fotodeposición del metal sobre la 
estructura del semiconductor es otra manera de lograr la unión de estos dos 
componentes. Para llevar a cabo este proceso, la luz es absorbida por el 
semiconductor y genera electrones de alta energía que son capaces de reducir 
la solución de una sal metálica en la interface semiconductor-solución50, 
eliminando de esta manera la adición de agentes reductores adicionales. 
     Existen en la literatura diversos reportes acerca de la síntesis de compósitos 
mediante la fotodeposición de nanopartículas de oro sobre semiconductores 
como ZnO40 y TiO251,52,53 con potencial aplicación en fotocatálisis heterogénea. 
En estos artículos se observa que el tamaño y distribución de las nanopartículas 
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de oro depositadas depende en gran medida de la intensidad y tiempo de 
irradiación, además, la morfología de las nanopartículas fotodepositadas sobre 
los óxidos es del tipo esférica en todos los casos. Sin embargo, no se encontraron 
informes en los que se intente acoplar un material de este tipo, con un soporte a 
base de grafeno modificado que también favorezca la transferencia electrónica y 
pueda ser aprovechado como electrocatalizador para la ORR. 
 
1.3 Justificación 
     Como se ha observado hasta aquí, la reacción de reducción de oxígeno tiene 
una cinética de reacción relativamente lenta, y con el fin de acelerar dicha 
reacción se han sintetizado numerosos catalizadores. No obstante, la mayoría de 
estos materiales están hechos a base platino, lo que eleva el costo de los 
dispositivos. Por lo anterior, existe un gran interés científico en el desarrollo de 
nuevos materiales que sirvan como electrocatalizadores para la ORR. Los 
materiales funcionales han ganado especial atención ya que combinan las 
propiedades que ofrecen sus componentes. Generalmente, estos materiales 
funcionales están constituidos por un soporte sobre el que se deposita un 
electrocatalizador. El material que va a ser utilizado como soporte debe cumplir 
con ciertos requisitos, como son: alta área superficial, porosidad, conductividad 
eléctrica y resistencia mecánica. El grafeno y sus derivados han llamado la 
atención ya que, aparte de fungir como soportes para el electrocatalizador, estos 
también presentan actividad catalítica a la ORR, gracias a ello se ha trabajado 
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en la funcionalización de estos derivados del grafeno con el fin de incrementar 
sus propiedades catalíticas. Por otra parte, el electrocatalizador que ha de ser 
depositado sobre el soporte también debe de cumplir con requisitos específicos, 
entre ellos destacan: electroquímicamente activo para catalizar la reacción de 
reducción de oxígeno, estable químicamente y se prefiere que presenten un 
tamaño de partícula del rango nanométrico. Se ha planteado la utilización de 
compuestos a base de óxidos metálicos/metales como dichas partículas 
electrocatalíticas, ya que las interacciones electrónicas entre estos compuestos 
favorecen la transferencia de portadores de carga, hecho que se ve reflejado en 
la mejora de la actividad electrocatalítica.  
     Debido a todo lo anterior, en este trabajo de investigación se propone la 
síntesis y caracterización de un nuevo material compuesto por AFG/TiO2/Au 
nunca antes reportado como material electrocatalizador de la ORR. 
 
 
1.4 Aportación científica 
     Obtención de un compósito de AFG/TiO2/Au y su caracterización 
electroquímica como electrocatalizador de la ORR en medio alcalino.  
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1.5 Hipótesis 
     El compósito de AFG/TiO2/Au cataliza la reacción de reducción de oxígeno en 
medio alcalino a menor sobrepotencial que sus componentes por separado. 
 
1.6 OBJETIVOS 
1.6.1 Objetivo general 
     Sintetizar y caracterizar el compósito de AFG/TiO2/Au, así como evaluar su 
actividad electrocatalítica en la ORR en medio alcalino. 
 
1.6.2 Objetivos específicos 
✓ Obtener del sistema catalítico TiO2/Au mediante fotodeposición. 
✓ Caracterizar óptica, cristalográfica, química y morfológicamente el sistema 
catalítico TiO2/Au por espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia 
difusa, difracción de rayos X en polvo (XRD), fluorescencia de rayos X y 
microscopia electrónica de barrido (FESEM).  
✓ Obtener grafeno funcionalizado con grupos amino (AFG) como soporte 
catalítico. 
✓ Caracterizar cristalográfica, morfológica y químicamente el AFG mediante 
difracción de rayos X en polvos (XRD), microscopia electrónica de barrido 
(FESEM), espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja con 
transformada de Fourier (FTIR). 
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✓ Acoplar el compósito de AFG/TiO2/Au mediante ultrasonido. 
✓ Caracterizar cristalográfica y químicamente el compósito AFG/TiO2/Au por 
difracción de rayos X en polvos (XRD) y espectroscopia Raman. 
✓ Evaluar electroquímicamente la actividad electrocatalítica del sistema 
catalítico TiO2/Au, el soporte catalítico AFG y el compósito AFG/TiO2/Au 
mediante voltamperometría cíclica y lineal con disco rotatorio. 
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CAPITULO 2 
FUNDAMENTO TEÓRICO 
2.1 Métodos de síntesis 
 
2.1.1 Fotodeposición 
     Irradiando con energía luminosa una suspensión de partículas 
semiconductoras en una solución de una sal metálica, a menudo da como 
resultado la deposición de nanopartículas del metal sobre la superficie del 
semiconductor, este fenómeno es conocido como fotodeposición54, tal como se 
esquematiza en la figura 1. 
     La fotodeposición se basa, por lo tanto, en reacciones electroquímicas 
inducidas por la luz. La ecuación 4 generaliza la fotorreducción de un metal M: 
  
 𝑀𝑛+(𝑎𝑐) + 𝑛𝑒− → 𝑀(𝑠) Ecuación 4 
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Figura 1. Descripción esquemática del proceso de fotodeposición reductiva de una solución de 
HAuCl4/Etanol en presencia de TiO2  
     Para que la fotodeposición reductiva pueda llevarse a cabo, el potencial de 
reducción del metal a ser depositado debe estar en una posición favorecida con 
respecto a las posiciones de las bandas de energía del semiconductor. Esto es: 
1) La banda de conducción del semiconductor debe ser más negativa que el 
potencial de reducción del metal. 
2) La banda de valencia del semiconductor debe ser más positiva que el 
potencial de reducción de la especie sacrificio a oxidar (agua, etanol, etc.). 
Otras condiciones que también se deben cumplir son: 
a) La energía del fotón de la luz incidente debe superar la energía de banda 
prohibida del semiconductor. 
b) El semiconductor necesita proporcionar suficientes sitios superficiales 
activos para que ocurra la fotodeposición. 
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Figura 2. Descripción esquemática de las posiciones de las bandas en el TiO2 como lo propuso Gratzel55 y 
potenciales estándar de reducción del oro y del etanol de acuerdo con lo propuesto por Nakamatsu56. 
 
     En la figura 2 se observa que teóricamente es posible llevar a cabo la 
fotodeposición de oro sobre TiO2 utilizando una solución de HAuCl4/Etanol, ya 
que se cumplen las primeras dos condiciones antes mencionadas. 
 
2.1.2 Oxidación química de grafito 
     La ruta más común para la exfoliación de grafito es el uso de agentes 
oxidantes fuertes para producir óxido de grafeno (GO), un compuesto de 
carbono, oxígeno e hidrógeno en proporciones variables. Se trata de un material 
hidrófilo y no conductor57. 
E (V) vs NHE 
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2 
4 
0 
-1 
3 
Bv 
Bc 
𝐴𝑢3+(𝑎𝑐) + 3𝑒
− → 𝐴𝑢(𝑠) 
𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∙(𝑎𝑐)  → 𝐶2𝐻5𝑂𝐻(𝑎𝑐) 
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Figura 3. Oxidación de una lámina de grafito para formar óxido de grafeno19 
     Brodie demostró por primera vez la síntesis de GO en 1859 mediante la 
adición de clorato de potasio a una suspensión de grafito en ácido nítrico 
fumante58. En 1898, Staudenmaier mejoró esta ruta al incorporar ácido sulfúrico 
concentrado y agregar el clorato en múltiples alícuotas a lo largo de la reacción59. 
     En 1958, Hummers reportó el método más utilizado actualmente, en el cual, 
el grafito se oxida por tratamiento con KMnO4 y NaNO3 en H2SO4 concentrado60. 
Aunque el permanganato es un oxidante ampliamente empleado, la especie 
activa es el heptaóxido de diamanganeso que se forma de acuerdo a las 
ecuaciones 5 y 6: 
𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 3𝐻2𝑆𝑂4 → 𝐾+ + 𝑀𝑛𝑂3
+ + 𝐻3𝑂+ + 3𝐻𝑆𝑂4
− 
 
𝑀𝑛𝑂3
+ + 𝑀𝑛𝑂4
− → 𝑀𝑛2𝑂7 
Ecuación 5 
 
Ecuación 6 
 
     A pesar de que determinar la estructura exacta del óxido de grafeno es difícil, 
está demostrado que la red aromática del grafito está interrumpida por grupos 
funcionales como epóxidos, alcoholes y carbonilos61, similar a lo representado en 
la figura 3.  
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2.1.3 Funcionalización de óxido de grafeno 
     En la mayoría de los casos, la funcionalización del grafeno y el óxido de 
grafeno es la mejor alternativa para intensificar las propiedades de interés. En la 
literatura se encuentra una gran cantidad de reportes relacionados con materiales 
grafíticos modificados a través de interacciones tanto covalentes como no 
covalentes19. 
     La funcionalización covalente involucra la ruptura parcial de la estructura sp2 
de la red grafítica, dando como resultado un alto número de defectos. Por el 
contrario, en la funcionalización no covalente se introducen grupos químicos en 
la superficie y no destruye el arreglo hexagonal. El grafeno dopado con nitrógeno 
(NG) tiene propiedades electrónicas y catalíticas mejores comparado con el 
grafeno62. Sin embargo, la mayoría de las rutas para realizar este dopaje son 
complejas y se realizan en condiciones violentas como temperatura alta en fase 
gaseosa, plasma y descarga de arco63. 
     Recientemente se propuso que estos materiales grafíticos dopados con 
nitrógeno podrían ser preparados vía húmeda por la reacción de compuestos 
grafíticos reactivos (GO) y moléculas que contienen nitrógeno64 (diciandiamida, 
hidróxido de amonio, etc.) a temperaturas alrededor de los 180 °C. Bajo las 
condiciones de presión y temperatura que se generan en el reactor, predominan 
las reacciones de sustitución nucleofílica, en la que los alcoholes, epóxidos y 
carbonilos pueden ser sustituidos por diferentes grupos con nitrógeno como 
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aminas, piridinas y pirroles, principalmente. Lo anterior se esquematiza en la 
figura 4. 
 
Figura 4. Ilustración esquemática del grafeno funcionalizado con grupos nitrógeno (AG)24 
 
2.2 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 
 
2.2.1 Difracción de rayos X en polvos  
     Ocurre difracción cuando una onda encuentra una serie de obstáculos 
separados regularmente, que: 
1. Son capaces de dispersar la onda 
2. Están separados por distancias comparables en magnitud a la longitud de 
onda. 
     Los rayos X son una forma de radiación electromagnética que tiene elevada 
energía y corta longitud de onda (del orden de los espacios interatómicos de los 
sólidos). Cuando un haz de rayos X incide en un material sólido, parte de este 
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haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los 
átomos o iones que se encuentra en el trayecto65. En la figura 5 se examinan las 
condiciones necesarias para la difracción de rayos X por una disposición 
ordenada de átomos.  
 
Figura 5. Difracción de rayos X por los planos atómicos (A-A’ y B-B’)  
     Se consideran dos planos paralelos de átomos A-A’ y B-B’ que tienen los 
mismos índices de Miller h, k, l y están separados por una distancia interplanar 
dhkl. Se supone que un haz paralelo, monocromático y coherente (en fase) de 
rayos X de longitud de onda λ incide en estos dos planos según el ángulo (theta). 
Dos rayos de este haz, señalados como 1 y 2, son dispersados por los átomos P 
y Q. Según el ángulo θ con los planos, ocurre una interferencia constructiva de 
los rayos dispersados 1’ y 2’, siempre que las diferencias de recorrido entre 1-P-
1’ y    2-Q-2’ equivalgan a un número entero, n, de longitud de onda. Es decir, la 
condición para la difracción está dada por la ecuación 7:  
𝒏𝝀 = 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 + 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍 𝐬𝐢𝐧 𝜽 Ecuación 7 
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     La ecuación 7 es conocida como Ley de Bragg; donde n es el orden de 
difracción, que puede ser cualquier número entero (1, 2, 3…) siempre que θ no 
exceda la unidad. Así, se obtiene una expresión simple que relaciona la longitud 
de onda de los rayos X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del 
haz difractado. 
     La técnica de difracción más común utiliza una muestra pulverizada o 
policristalina, misma que consiste en muchas partículas diminutas y orientadas al 
azar, que se exponen a radiación de rayos X monocromática.  
 
2.2.2 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa 
     La espectroscopia de reflectancia estudia la radiación reflejada por una 
muestra, la cual puede ser de dos maneras 
1. Especular 
2. Difusa 
     Siendo la especular descrita por las leyes de Fresnel y predomina cuando el 
material sobre el que se realiza la reflexión tiene valores bajos de los coeficientes 
de absorción para la longitud de onda incidente y cuando las dimensiones de la 
superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda.  
     La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie 
como consecuencia de los procesos de absorción y dispersión. Y predomina 
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cuando los materiales de la superficie reflectante son normalmente absorbentes 
a la longitud de onda incidente66. En la figura 6 se esquematiza dicho fenómeno. 
 
Figura 6. Ilustración esquemática de la reflectancia difusa67 
     La reflectancia difusa se desarrolló para facilitar el análisis de materiales tales 
como papeles y polvos en estado puro. La característica común de estos 
materiales son sus inhomogeneidades internas68. 
     La reflectancia difusa es explicada por la teoría de Kubelka-Munk. Esta teoría 
asume que la radiación que incide en un medio dispersante sufre 
simultáneamente procesos de absorción y dispersión, de forma que la radiación 
reflejada puede describirse en función de las constantes de absorción k y de 
dispersión s. En el caso de muestras opacas y de espesor infinito, la función de 
Kubelka-Munk se describe mediante la ecuación 8: 
𝑓(𝑅∞) =
(1 − 𝑅∞)2
2𝑅∞
=
𝑘
𝑠
 
Ecuación 8 
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donde 𝑹∞ es la reflectancia absoluta de una muestra.  
     En la práctica, en lugar de usar la reflectancia absoluta (𝑅∞) se utiliza la 
reflectancia relativa R, que es la relación entre las intensidades de luz reflejadas 
por la muestra y un estándar, el cual debe ser un material estable, con una 
elevada reflectancia absoluta y constante en el espectro UV-Vis (200-790 nm) 
como el teflón, etc. 
 
2.2.3 Espectroscopia Raman 
     Se trata de una técnica espectroscópica basada en fenómenos de dispersión 
inelástica o dispersión Raman, llamada así en honor al físico hindú 
Chandrasekhara Raman, descubridor de dicho fenómeno. 
     En la espectroscopia Raman, una muestra es irradiada con un haz de luz 
monocromático el cual interactúa con las moléculas de la muestra y origina la 
dispersión de dicha luz. La luz dispersada tiene una frecuencia diferente a la del 
haz incidente (dispersión inelástica), la cual se usa para construir el espectro 
Raman.  
     Cuando un haz de luz monocromática golpea la muestra, este se dispersa en 
todas direcciones después de su interacción con la nube electrónica de las 
moléculas de dicha muestra. Mucha de esta radiación dispersada tiene una 
frecuencia igual a la de la luz incidente, esto constituye la dispersión Rayleigh.       
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     Solamente una fracción pequeña de dicha radiación tiene una frecuencia 
diferente a la del haz incidente y constituye la dispersión Raman69. Es por ello 
que en la figura 7 las señales líneas de las dispersiones Raman son menos 
intensas que las de la dispersión Rayleigh. 
     Cuando la frecuencia del haz incidente es mayor que la del haz dispersado, 
aparecen las líneas Stokes en el espectro Raman. Caso contrario, cuando la 
frecuencia de la radiación dispersada es mayor que la de la radiación incidente 
aparecen las llamadas líneas anti-Stokes. 
 
Figura 7. Diagrama de nivel de energía mostrando los estados implicados en la seña de Raman 
 
2.2.4 Espectroscopia infrarroja 
     La radiación infrarroja se refiere a la región del espectro electromagnético 
comprendida entre el visible y las microondas.  
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     Cuando los compuestos orgánicos absorben radiación infrarroja en el rango 
10,000 -100 cm-1, esta energía es convertida en vibraciones moleculares. Dicha 
absorción está cuantizada, sin embargo, los espectros vibracionales aparecen 
como bandas en lugar de líneas ya que un único cambio de estado de vibración 
va acompañado de varios cambios de energía rotacional. La frecuencia de la 
absorción depende de la masa relativa de los átomos, la fuerza de los enlaces y 
la geometría de los átomos70.  
     Existen dos tipos de vibraciones moleculares: 
1. Estiramiento  
2. Flexión 
     El estiramiento se refiere a un movimiento rítmico a lo largo del eje de enlace, 
de manera que la distancia interatómica está aumentando o disminuyendo. La 
flexión puede consistir en el cambio del ángulo de enlace con un átomo común o 
el movimiento de los átomos con respecto el uno del otro. Solamente aquellas 
vibraciones que resulten en un cambio rítmico en el momento dipolar de la 
molécula son observadas en el IR. 
     Las posiciones de las bandas en el espectro IR están presentadas como 
números de onda ?̅? cuya unidad es el centímetro recíproco (cm-1); esta unidad es 
proporcional a la energía vibracional. La intensidad de las bandas puede ser 
expresada como transmitancia o absorbancia. 
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     Dado que las absorciones de energía están cuantizadas, la espectroscopia 
infrarroja puede brindar información acerca de los grupos funcionales presentes 
en la molécula. 
 
2.2.5 Teoría de Brunauer-Emmett-Teller 
     La determinación de la superficie específica por medio de la teoría BET está 
basada en el fenómeno físico de adsorción de gases en las superficies externas 
e internas de un material poroso, similar a lo que se muestra e la figura 8. Tal 
material, que está rodeado y en equilibrio con un cierto gas que tiene cierta 
temperatura, T, y presión de vapor relativa, p/po, adsorbe físicamente una cierta 
cantidad de gas. La cantidad de gas adsorbido es independiente de su presión 
de vapor relativa y es proporcional a la superficie externa e interna total del 
material. La conexión entre la presión de vapor relativa y cantidad de gas 
adsorbido a temperatura constante es la llamada isoterma de adsorción.  
 
Figura 8. Esquema para la adsorción de moléculas gaseosas sobre una superficie sólida 
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     La ecuación básica para calcular la superficie específica a partir de datos de 
adsorción está representada en la ecuación 9: 
𝑆 =
𝜒𝑚
𝑀
𝑁𝐴𝑚 Ecuación 9 
 
donde, 𝝌𝒎 es la masa de adsorbato formando una monocapa, M es la masa 
molecular del adsorbato, Am es el área ocupada por una molécula del adsorbato 
en la monocapa y N es el número de Avogadro. 
     El principal obstáculo para usar la ecuación 9 radica en la estimación de 𝜒𝑚. 
Es en la determinación de este valor donde la teoría BET ha demostrado ser 
completamente exitosa. Brunauer, Emmett y Teller basaron su teoría en los 
siguientes supuestos: 
• La superficie del material contiene un gran número de sitios discretos de 
adsorción equivalentes (superficie homogénea). 
• A una cierta presión de vapor, se adsorbe un número variable de 
moléculas en cualquier sitio. Se apilan uno encima del otro para formar 
varias capas. 
• El calor de adsorción y la constante de condensación en todas las capas 
por encima de la primera son iguales, e iguales a las del líquido en bulto. 
• En la saturación, el número de capas se vuelve infinito. Como 
consecuencia, desde un punto de vista teórico, esta suposición solamente 
es válida para materiales no porosos. 
• Una molécula cubierta por otra molécula no se puede evaporar. 
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• No existe interacción horizontal entre moléculas en diferentes sitios. 
• Al equilibrio dinámico, el número de moléculas evaporadas de una capa el 
igual el número de moléculas condensadas en la capa inferior.  
 
     El tratamiento conduce a ecuación 10: 
𝜒
𝜒𝑚
=
𝐶 ( 𝑝𝑝0
)
(1 − 𝑝𝑝0
) [1 + (𝐶 − 1) ( 𝑝𝑝0
)]
 
 
Ecuación 10 
donde 𝝌 es la masa adsorbida a la presión de vapor relativa 𝒑
𝒑𝟎
 y C es una 
constante que expresa el tiempo de vida relativo de las moléculas en estado 
condensado en la primera capa y en la segunda o más capas. Este último a su 
vez se aproxima a la vida útil de las moléculas en líquido.  
 
2.2.6 Microscopia electrónica de barrido 
     El microscopio electrónico de barrido (SEM) se usa para observar la 
morfología de muestras. Cuando la muestra es irradiada con un haz de electrones 
fino, electrones secundarios son emitidos desde la superficie de esta. Se puede 
observar la topografía de la superficie mediante un barrido bidimensional de la 
sonda electrónica sobre la superficie y se adquiere de una imagen de los 
electrones secundarios detectados71. 
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     En la figura 9 se muestra la arquitectura básica de un microscopio electrónico 
de barrido. Requiere un sistema óptico de electrones para producir la sonda de 
electrones, una plataforma para colocar la muestra, un detector de electrones 
secundarios, una unidad para visualizar la imagen y un sistema de operación. 
 
Figura 9. Construcción básica de un microscopio electrónico de barrido (SEM) 
 
     El sistema óptico de electrones (dentro de la columna del equipo) y el espacio 
que rodea a la muestra se mantienen en vacío. 
     El cañón de electrones más comúnmente utilizado es del tipo termoiónico, 
aquí los electrones son emitidos al calentar un filamento metálico (cátodo) hecho 
de Tungsteno. Cuando se quieren obtener imágenes de alta resolución se utiliza 
un cañón de electrones de emisión de campo; esta fuente utiliza el efecto de 
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emisión de campo, en el cual, los electrones son emitidos al aplicar un potencial 
positivo a una superficie metálica generando el efecto túnel. 
 
2.2.7 Espectroscopia de energías dispersivas de rayos X 
     La espectroscopia de energías dispersivas de rayos X es una herramienta 
poderosa para realizar microanálisis cualitativos de rayos X72. 
     En la columna del SEM, los electrones se aceleran a través de un campo 
eléctrico, adquiriendo así energía cinética. Al chocar con la muestra, esta energía 
se deposita en la superficie de esta y su disipación produce una variedad de 
señales útiles para diferentes análisis como se representa en la figura 10. 
 
Figura 10. Ilustración esquemática de los principales resultados de la interacción de un haz de electrones 
con una muestra 
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      Cuando se expulsa un electrón de una capa atómica interna por interacción 
con el haz de electrones de alta energía, el resultado es un ion en estado 
excitado. A través de un proceso de relajación este ion excitado abandona la 
energía para volver a un estado fundamental normal. El proceso más probable, 
en la mayoría de los casos, es una serie de transformaciones en las cuales un 
electrón de una capa exterior "cae" en una vacante de una capa interna. Cada 
caída da como resultado la pérdida de una cantidad específica de energía, es 
decir, la diferencia de energía entre la capa vacante y la capa que contribuye con 
el electrón. Esta energía es expulsada en forma de rayos X. La energía de dicha 
radiación electromagnética indica de forma única el elemento del que procede, 
de ahí el nombre rayos X característicos73. 
 
2.2.8 Voltamperometría cíclica 
     En voltamperometría, se aplica a una celda electroquímica, que contiene un 
electrodo, una señal de excitación que es un potencial variable. Esta señal de 
excitación provoca una respuesta de intensidad de corriente característica en la 
que se basa el método74.  
     La celda consta de tres electrodos sumergidos en una disolución que contiene 
el analito y también un exceso de un electrolito no reactivo llamado electrolito 
soporte. Uno de los electrodos es el electrodo de trabajo, cuyo potencial se varía 
con el tiempo. El segundo electrodo es un electrodo de referencia cuyo potencial 
permanece constante durante el experimento. El tercer electrodo es un electrodo 
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auxiliar que sirve para conducir la electricidad desde la fuente a través de la 
disolución al electrodo de trabajo. 
     La voltamperometría cíclica implica la variación de corriente en un electrodo 
estacionario colocado en una disolución no agitada, provocada por una señal de 
potencial de forma triangular con el tiempo, como se observa en la figura 11.  
 
Figura 11. Señal de excitación en voltamperometría cíclica 
 
     En este caso, el potencial se varía linealmente primero de potenciales 
menores a potenciales mayores, a una cierta velocidad de barrido. Cuando se 
llega al valor máximo, el sentido del barrido se invierte y el potencial vuelve a su 
valor original. Los ciclos de excitación se repiten varias veces y los potenciales a 
los que tiene lugar la inversión se llaman potenciales de inversión. El intervalo de 
potenciales de inversión elegido para un experimento dado es aquel en el que 
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tiene lugar la oxidación o la reducción controladas por difusión de uno o más 
analitos, además, el electrolito soporte no debe sufrir reacciones redox. 
 
Figura 12. Voltamperograma cíclico característico de una reacción redox reversible 
 
     En la figura 12 se presenta un voltamperograma cíclico característico para una 
reacción de transferencia de carga reversible. Los parámetros importantes son el 
potencial de pico catódico 𝑬𝒑𝒓𝒆𝒅, el potencial de pico anódico 𝑬𝒑𝒐𝒙, la corriente de 
pico catódica 𝑰𝒑𝒓𝒆𝒅 y la corriente de pico anódica 𝑰𝒑𝒐𝒙. Para una reacción de 
electrodo reversible, las corrientes de pico catódica y anódica son 
aproximadamente iguales, pero de signo contrario, y la diferencia entre los 
potenciales de pico es de 0.059/n, donde n es el número de electrones 
transferidos en la reacción. 
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2.2.9 Voltamperometría lineal con disco rotatorio 
     La voltamperometría en disco rotatorio es un método ampliamente utilizado 
para el estudio de los procesos electródicos en electrodos sólidos. Los beneficios 
de utilizar esta técnica son: 
• Se crea una capa de difusión con un grosor que no cambia con el tiempo. 
• El cargado de la doble capa tiene un efecto mínimo en la medición. 
• Se pueden relacionar los parámetros experimentales con la transferencia 
de masa de reactivos a la superficie del electrodo. 
     El electrodo de disco rotatorio (RDE, por sus siglas en inglés), como se 
muestra en la figura 13, está construido de un disco de material electródico 
(carbón vítreo o platino) incrustado en un material aislante (teflón). El electrodo 
está unido a un motor y gira a una cierta frecuencia75. 
 
Figura 13. Electrodo de disco rotatorio. (A) Vista lateral, (B) Vista inferior. a) disco, b) aislante, c) eje,              
d) contacto eléctrico 
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     Cuando el electrodo gira, la transferencia de masa de los reactivos y productos 
procede por los mecanismos de convección y difusión.  La teoría del flujo 
convectivo en el RDE es idéntica a la teoría de un fluido, por lo que el método es 
llamado también, voltametría hidrodinámica. 
     En esta técnica, el patrón del flujo hidrodinámico resulta de fuerzas centrífugas 
que mueven el líquido horizontalmente hacia fuera y lejos del centro del disco 
mientras que solución nueva lo reemplaza continuamente por un flujo normal a 
la superficie del electrodo. 
     La ecuación 11 es usada en el electrodo de disco rotatorio y se conoce como 
ecuación de Koutecky-Levich12: 
1
𝐼
=
1
𝐼𝑘
+
1
𝐼𝑙𝑒𝑣
 Ecuación 11 
 
donde, 𝑰 es la intensidad de corriente medida en el disco, 𝑰𝒌 es la corriente 
cinética e 𝑰𝒍𝒆𝒗 es la corriente limitada por el transporte de masa.  
     La ecuación 12 se utiliza para calcular la corriente límite, derivada del trabajo 
de Levich para una reacción controlada por el transporte de masa es76: 
𝐼𝑙𝑒𝑣 = 0.620𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜𝐷2 3⁄ 𝜈−1 6⁄ 𝜔1 2⁄  Ecuación 12 
 
donde, 𝑰𝒍𝒆𝒗 es la corriente límite (A), n el número de electrones transferidos 
(eqmol-1), A es el área del electrodo (cm2), Co la concentración de la solución 
(mol cm-3), D es el coeficiente de difusión (para el agua, 𝐷 ≈ 105 𝑐𝑚2𝑠−1), F la 
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constante de Faraday (96,485 C eq-1), 𝝂 es la viscosidad cinemática del fluido 
(para el agua 𝜈 = 0.01 𝑐𝑚2𝑠−1 a 20 °C) y 𝝎 la tasa de rotación (s-1). 
     En la ecuación 13 se muestra la corriente cinética, la cual representa la 
corriente en ausencia de cualquier efecto de transferencia de masa, es decir, la 
corriente que fluiría bajo la limitación cinética si la transferencia de masa fuera lo 
suficientemente eficiente como para mantener iguales la concentración en la 
superficie del electrodo y en el seno de la disolución, independientemente de la 
reacción del electrodo: 
𝐼𝑘 = 𝑛𝐹𝐴𝑘𝐶𝑜 Ecuación 13 
 
donde, 𝑰𝒌 es la corriente cinética (A), n el número de electrones transferidos 
(eqmol-1), A es el área del electrodo (cm2), Co la concentración de la solución 
(mol cm-3), F la constante de Faraday (96,485 C eq-1) y 𝒌 es la constante de 
velocidad de la transferencia de electrones. 
     Sustituyendo las ecuaciones 12 y 13 en la 11, se obtiene la ecuación 14: 
1
𝐼
=
1
𝐹𝐴𝑘𝐶𝑜
+
1
0.620𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜𝐷2 3⁄ 𝜈−1 6⁄ 𝜔1 2⁄
 Ecuación 14 
 
     Un gráfico de 𝐼 vs 𝜔1 2⁄  será curvo y tenderá hacia el límite 𝐼 = 𝐼𝑘 como 𝜔1 2⁄ →
∞. Por otro lado, una gráfica de 1 𝐼⁄  vs 1 𝜔1 2⁄⁄ , como en la figura 14, debería ser 
una línea recta y podría ser extrapolada a 𝜔1 2⁄ = 0 para obtener el valor de 1 𝐼𝑘⁄ . 
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Figura 14. Gráfica de Koutecky-Levich. La pendiente es 
1
𝐼𝑙𝑒𝑣
  y la ordenada al origen corresponde a  1
𝐼𝑘
. 
 
2.2.10  Fluorescencia de rayos X 
     La fluorescencia de rayos X (XRF por sus siglas en inglés) es un método 
analítico para determinar la composición química de todo tipo de materiales.  
     La técnica está basada en la interacción de los rayos X con una muestra. 
Cuando el haz de energía golpea dicha muestra, los elementos presentes en el 
material emitirán radiación de rayos X fluorescente de energía discreta que es 
característica para cada elemento. Midiendo la energía de la radiación emitida 
por la muestra es posible determinar qué elemento está presente (análisis 
cualitativo). Si se mide la intensidad de dicha radiación, se puede determinar 
cuándo de cada elemento existe en la muestra (análisis cuantitativo)77. 
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     El modelo clásico del átomo contempla un núcleo con protones cargados 
positivamente y neutrones con carga neutra, rodeado por electrones dispuestos 
en capas u orbitales. La capa interna es llamada K, seguida por las L, M, etc. 
conforme se alejan del núcleo. La energía de un electrón depende de la capa en 
la que se encuentra y el elemento al que pertenece. Cuando un átomo es 
irradiado con partículas como rayos X, fotones y electrones con la suficiente 
energía, se puede expulsar un electrón, como se observa en la figura 15. 
 
Figura 15. Producción de radiación característica 
 
     Lo anterior produce un “hueco” dentro de la capa, lo que deja al átomo en un 
estado inestable de energía, por lo que, para recuperar su estado basal, un 
electrón de una capa externa es transferido a la vacancia que dejó el electrón 
expulsado. Como el electrón de la capa externa tiene una mayor energía que el 
electrón expulsado, esta diferencia energética es emitida como un fotón de rayos 
X característico. En un espectro, esto se ve como una línea.
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CAPÍTULO 3 
MATERIALES Y MÉTODOS 
Ubicación del desarrollo del proyecto 
 
     Este proyecto se realizó en la Universidad Autónoma de Nuevo León (UANL) 
y en la Universidad Autónoma de Querétaro (UAQ). La parte experimental se 
desarrolló principalmente en el Laboratorio de Materiales II de la Facultad de 
Ciencias Químicas (FCQ), UANL. Adicionalmente se trabajó en el Centro de 
Innovación, Investigación y Desarrollo en Ingeniería, CIIDIIT, FIME, UANL y en 
el Laboratorio Nacional de Micro y Nano Fluídica con sede en la UAQ campus 
aeropuerto. 
     La descripción de los reactivos utilizados, así como el equipo, los 
procedimientos analíticos y experimentales seguidos en esta investigación se 
detallan en esta sección con la finalidad de describir claramente las condiciones 
experimentales y propósitos que se obtuvieron en cada etapa. 
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3.1 Materiales y métodos 
3.1.1 Reactivos 
     Los reactivos utilizados en este proyecto fueron utilizados sin purificación 
previa, siendo todos éstos de calidad reactivo. Las especificaciones de cada 
sustancia utilizada son detalladas en su apartado correspondiente. 
 
3.1.2 Síntesis del sistema catalítico TiO2/Au 
     Para la síntesis del compósito TiO2/Au se utilizó la técnica de fotodeposición 
con la configuración de equipo mostrado en la figura 16: 
 
 
Figura 16. Sistema de fotodeposición montado en el laboratorio 
     A continuación, se indican los componentes del sistema: 
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• Lámpara germicida (UVP Mineralight® UVL-225 D, 365 nm). 
• Caja de acrílico para aislar el sistema con dimensiones 50 x 30 x 50 cm. 
     Por limitaciones del equipo, potencia de la lámpara fue de 50 W y la distancia 
de separación entre esta y el vial fue de 13 cm. 
     La reacción partió de una solución 1x10-3 M de HAuCl4 en etanol, para ello, 
0.0303 g de AuCl3 (Sigma-Aldrich) se disolvieron en 1.5 mL de HCl 0.1 M (CTR 
Scientific) y posteriormente se aforaron a 100 mL con etanol (CTR Scientific). 
Para la solución con concentración 1x10-4 M de HAuCl4/Etanol, se tomaron 10 
mL de la solución anterior y se aforaron a 100 mL. 
     Con el fin de obtener compósitos TiO2/Au con contenidos de oro del 5 y 0.5 
%, se pesaron 0.0394 g de TiO2 (Sigma-Aldrich, Degussa-P25) y se suspendieron 
en 10 mL de las soluciones 1x10-3 y 1x10-4 M de HAuCl4, respectivamente. Todas 
las dispersiones fueron llevadas a baño de ultrasonido (Bransonic, 1510R-MT) 
por un tiempo de 20 minutos para homogeneizar. 
     Con el fin de llevar a cabo la reacción de fotodeposición reductiva lo más 
completa posible, y de acuerdo con lo observado en la revisión bibliográfica, se 
utilizó un diseño de experimentos factorial completo 22, en la tabla I se indican 
los factores y niveles utilizados. 
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Tabla I Matriz experimental del diseño factorial 22 utilizado 
Factor Tiempo (min) Concentración solución HAuCl4 (M) 
Nivel 
15 1x10-4 
30 1x10-4 
15 1x10-3 
30 1x10-3 
 
     Terminado el tiempo de reacción, el sólido obtenido se separó del licor madre 
por centrifugación, posteriormente se lavó repetidas ocasiones con agua y etanol. 
Finalmente, se dejó secar en una estufa (Quincy lab, 20GC) a 60 °C durante 12 
h para su posterior caracterización. 
 
3.1.3 Obtención de grafeno funcionalizado con grupos amino (AFG) 
     La síntesis del grafeno funcionalizado se dividió en dos etapas: 
1. Oxidación química del grafito para obtener óxido de grafeno. 
2. Funcionalización del óxido de grafeno por hidrotermal. 
     La primera etapa se llevó a cabo siguiendo una metodología de Hummers 
modificada. Para ello, se colocó un matraz Erlenmeyer dentro de un baño de 
hielo, posteriormente se mezclaron 2.5 g de grafito (Sigma-Aldrich) y 95.83 mL 
de H2SO4 (CTR Scientific, 95-98 %). Enseguida se adicionaron lentamente 12.5 
g de KMnO4 (Sigma-Aldrich) evitando que la temperatura se elevara por encima 
 48 
 
de 10 °C. Posteriormente, la solución se retiró del baño de hielo y se mantuvo en 
por 24 h en un baño de agua. Pasado el tiempo, el matraz se colocó nuevamente 
en un baño de hielo y lentamente se adicionaron 191.67 mL de agua desionizada 
(evitando que la temperatura se elevara por encima de 50 °C). Enseguida se 
añadieron 1.2 L más de agua y se mantuvo en agitación constante por 1 h. 
Finalmente, se adicionaron 21.143 mL de H2O2 (Sigma-Aldrich, 30 %v/v en agua). 
En todos los pasos de la metodología anterior se mantuvo la agitación constante 
La dispersión resultante se dejó en reposo toda la noche. Se decantó y lavó 
repetidas ocasiones con agua destilada hasta alcanzar el pH del agua de lavado. 
Por gravimetría se determinó que la concentración de GO en la dispersión acuosa 
fue de 3.5 mg/mL. 
     La funcionalización del óxido de grafeno se realizó por el método hidrotermal. 
De acuerdo con lo reportado en la literatura, la reacción del GO con una fuente 
de nitrógeno como el hidróxido de amonio, bajo condiciones hidrotermales, puede 
llevar a cabo la incorporación de grupos funcionales con nitrógeno en la 
estructura grafítica. Para llevar a cabo la síntesis del AFG se mezclaron 5.6 mL 
de la dispersión acuosa de GO con 16 mL de NH4OH (CTR Scientific, 25 %) y 8.6 
mL de agua destilada. La solución anterior fue transferida a un reactor de teflón 
con capacidad de 45 mL. Dicho reactor se introdujo dentro de una chaqueta de 
acero inoxidable y se calentó hasta 180 °C (Quincy lab, 20GC) durante 15, 24 y 
48 h. Pasado el tiempo de reacción, el sólido obtenido se filtró en un embudo de 
filtración rápida, se lavó en repetidas ocasiones con agua y etanol. Finalmente, 
se dejó secar a 60 °C por 12 h. 
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3.1.4 Ensamble del compósito AFG/TiO2/Au 
     El ensamblaje del compósito final de AFG/TiO2/Au se llevó a cabo con la 
ayuda de un baño de ultrasonido (Bransonic, 1800). Para esto, se pesaron las 
cantidades de grafeno funcionalizado y TiO2/Au necesarios para obtener los 
siguientes porcentajes (AFG:TiO2/Au), en peso, de ambos materiales: 25:75, 
50:50 y 75:25 %. 
     Ambos materiales, por separado, se dispersaron en 10 mL de agua y se 
dejaron en baño de ultrasonido durante 4 h para homogeneizar. Transcurrido el 
tiempo, ambas dispersiones se mezclaron y dejaron en ultrasonido por otras 4 h. 
Al finalizar el tiempo, el sólido resultante se filtró y lavó con agua y etanol por 
repetidas ocasiones. Por último, se dejó secar en un horno (MTI VA) a 60 °C 
durante toda la noche para su posterior caracterización. 
 
3.1.5 Caracterización óptica, estructural, morfológica y química de los 
compuestos obtenidos  
3.1.5.1 Espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa 
     La caracterización óptica de las muestras obtenidas después del proceso de 
fotodeposición se realizó utilizando un espectrómetro UV-Vis (Thermo scientific, 
evolution 300) equipado con una esfera de integración (Harrick scientific) en una 
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ventana de 200 a 800 nm. Las muestras fueron molidas para homogeneizar y la 
medición se realizó directamente sobre el polvo.  
 
3.1.5.2 Difracción de rayos X en polvos 
     La caracterización cristalográfica de las muestras obtenidas se realizó en un 
difractómetro de rayos X (Bruker, D2 Phaser) con radiación Kα1 de Cu (λ=1.5418 
Å). Los difractogramas de las diferentes muestras se analizaron en: 
a) TiO2/Au: 10-90 ° en 2θ con pasos de 0.05° y tiempos de 0.5 s  
b) Grafito, GO, AFG: 5-40° en 2θ con pasos de 0.02° y tiempo de 0.7 s. 
 
3.1.5.3 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 
(FESEM) y espectroscopía de energías dispersivas de rayos X (EDXS) 
     La caracterización por FESEM y EDXS de los materiales obtenidos se llevó 
a cabo en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (JEOL, 
JSM-6701F) equipado con un detector EDXS. Las muestras analizadas en este 
equipo se montaron sobre una cinta de carbón conductor y se analizaron en 
condiciones de alto vacío a una potencia de 12 kV. 
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3.1.5.4 Fluorescencia de rayos X 
     Con el fin de determinar la concentración real del oro en los compósitos 
TiO2/Au, se utilizó la técnica de fluorescencia de rayos X (Bruker S2 Picofox) 
utlizando un voltaje de 50 kV. 
 
3.1.5.5 Espectroscopía Raman 
     La caracterización química por espectroscopia Raman de las muestras 
obtenidas se ejecutó en un espectrómetro Raman (DXR Raman Microscope, 
Thermo Scientific) equipado con un láser de 780 nm.  
 
 
3.1.5.6 Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 
     Para corroborar la formación del óxido de grafeno y su funcionalización se 
utilizó la espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier en un 
espectrómetro (Interspec 200-X). Para esto, se prepararon pastillas con KBr 
(Sigma-Aldrich). 
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3.1.6 Caracterización electroquímica de los compuestos AFG, TiO2/Au y 
AFG/TiO2/Au 
     La caracterización electroquímica de los compuestos sintetizados se llevó a 
cabo mediante voltamperometría cíclica con un sistema de tres electrodos. Como 
electrodo auxiliar se utilizó una barra de grafito, como electrodo de referencia uno 
de Hg/HgO (KOH 0.1 M) y como electrodo de trabajo una tinta con los diferentes 
materiales electródicos. Estos electrodos fueron sumergidos en una celda de 80 
mL utilizando 70 mL de una solución 0.3 M de KOH como electrolito soporte. 
     Para la preparación de la tinta se pesó una cantidad del material para 
experimentar y se le agregó la cantidad adecuada de Isopropanol, posteriormente 
se dejó en baño de ultrasonido (Bransonic, 1510R-MT) por 30 min. Una vez 
terminado el tiempo, se añadió una cantidad de Nafion 117® (Sigma-Aldrich, 5 
%p/p isopropanol) y se llevó a baño de ultrasonido por otros 30 min. Con la tinta 
ya terminada, se tomaron 3 gotas de 5 µL y se depositaron sobre el electrodo de 
disco rotatorio. 
     Las proporciones de los componentes de la tinta fue la siguiente: por cada 1 
mg de material, se agregan 32 µL de isopropanol y 4 µL de Nafion. 
     Posteriormente se realizó la voltamperometría cíclica utilizando un equipo 
potenciostato/galvanostato (VSP, BioLogic Science Instruments). Cada análisis 
se llevó a cabo con ciclos de 9 repeticiones en una ventana de potencial de -0.5 
V a 0.7 V con respecto al electrodo de referencia y a una velocidad de 50 mV/s. 
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3.1.7 Evaluación de los compuestos AFG, TiO2 y AFG/TiO2/Au como 
electrocatalizadores de la reacción de reducción de oxígeno en medio 
alcalino 
 
     La evaluación de los materiales como electrocatalizadores de la reacción de 
reducción de oxígeno se llevó a cabo utilizando el mismo sistema de tres 
electrodos mencionado anteriormente en la voltamperometría cíclica, así como el 
mismo equipo potenciostato/galvanostato y electrolito soporte.  
     Se realizaron pruebas por duplicado de voltamperometría lineal en soluciones 
saturadas en N2 y O2 en una ventana de potencial de 0.2 V a -0.7 V con respecto 
al electrodo de referencia y a una velocidad de 5 mV/s. 
     Posteriormente se realizaron pruebas de voltamperometría lineal a diferentes 
velocidades de rotación, manteniendo el flujo de oxígeno constante en la 
solución. 
     Los resultados obtenidos del electrodo de disco rotatorio fueron analizados 
utilizando la ecuación de Koutecky-Levich. 
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Disposición de los residuos generados 
     La disposición de todos los residuos, tanto sustancias químicas como material 
desechable, generados a lo largo de este trabajo se hizo de acuerdo con la 
normativa vigente de la Facultad de Ciencias Químicas, UANL. 
 
Tabla II Disposición de los residuos generados 
Residuo Contenedor 
NH4OH D 
H2SO4 (diluido) A 
H2O2 H 
HAuCl4/Etanol F 
Puntas de pipeta Plástico impregnado con sustancias peligrosas 
Viales de plástico Plástico impregnado con sustancias peligrosas 
Guantes de látex  Basura industrial 
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CAPÍTULO 4 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
En este capítulo se presentan los resultados obtenidos durante este proyecto de 
investigación.  Para una mejor comprensión de estos, los materiales obtenidos 
serán nombrados de la siguiente manera:  
• T15C4: compósito TiO2/Au preparado en 15 min y concentración de la 
solución 10-4 M.  
• T30C4: compósito TiO2/Au preparado en 30 min y concentración de la 
solución 10-4 M. 
• T15C3: compósito TiO2/Au preparado en 15 min y concentración de la 
solución 10-3 M. 
• T30C3: compósito TiO2/Au preparado en 30 min y concentración de la 
solución 10-3 M. 
• GO: óxido de grafeno preparado a partir de la oxidación química de grafito. 
• AFG: grafeno funcionalizado con grupos amino preparado a partir del 
tratamiento hidrotermal del GO. 
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4.1 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA, ESTRUCTIRAL, MORFOLÓGICA Y 
QUÍMICA DE LOS MATERIALES OBTENIDOS 
 
4.1.1 Caracterización óptica 
     La figura 17 muestra los espectros Ultravioleta-Visible de reflectancia difusa 
para las muestras fotodepositadas correspondientes al diseño de experimentos 
antes mencionado. 
 
Figura 17. Espectro UV-Vis por reflectancia difusa para las muestras fotodepositadas 
 
     En la figura 17 se observan una señal alrededor de los 550 nm 
correspondiente a la absorción por la resonancia del plasmón superficial de las 
partículas metálicas. Dada la posición de esta banda, de acuerdo con lo reportado 
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en la literatura, es el primer indicio de que se obtuvieron nanopartículas de oro 
con morfología tipo esférica. 
 
Figura 18. Función de Kubelka-Munk a los 550 nm para las muestras fotodepositadas 
     Posteriormente se hizo el cálculo del valor de la función de Kubelka-Munk, 
que representa la relación entre la absorción y la reflexión de la luz por parte de 
la muestra. Dado que se trata de una técnica espectral, la intensidad de la 
absorción está relacionada con la concentración de la especie en la muestra. 
Considerando las muestras T15C4 y T30C4 de la figura 18 podemos observar 
que, a medida que se incrementa el tiempo de reacción, el valor de dicha función 
también aumenta como era de esperarse. Lo anterior indica que, transcurridos 
15 min la reacción aún se encuentra incompleta. Esta tendencia también se 
presenta para las muestras T15C3 y T30C3.  
     Otro aspecto importante que se destaca es que, si comparamos las muestras 
T15C4 y T15C3 se observa que el valor de la función de K-M permanece casi sin 
cambios, esto pone de manifiesto que la concentración de la solución no afecta 
de manera significativa la fotodeposición, para bajos tiempos de irradiación. 
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     Con el fin de corroborar el efecto del tiempo y la concentración sobre la 
fotodeposición, se realizó el análisis estadístico del diseño de experimentos. En 
la figura 19 A) y B) se presentan las gráficas de los efectos principales, y como 
se puede observar, el tiempo de fotodeposición tiene un efecto 
considerablemente mayor que la concentración de la solución precursora sobre 
la respuesta. 
 
  
Figura 19. Gráficas de efectos principales A) Tiempo, B) Concentración de la solución precursora de oro 
 
     Una vez precisado que el tiempo de reacción es el principal factor en la técnica 
de fotodeposición, se realizaron nuevos experimentos utilizando 30 min de 
reacción para preparar compósitos TiO2/Au con diferentes contenidos de oro. 
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4.1.2 Caracterización estructural 
 
     Adicional a la caracterización óptica, los compósitos TiO2/Au obtenidos a partir 
del diseño de experimentos fueron caracterizados por difracción de rayos X. En 
la figura 20 se muestran los difractogramas obtenidos de dichas muestras.  
 
 
 
Figura 20. Difracción de rayos X para las muestras fotodepositadas 
 
     En la figura 20a se analiza el difractograma en la zona comprendida entre los 
30 y 80° en 2θ, aquí se observan señales de difracción que indexan para las 
fases anatasa y rutilo del TiO2. 
a) 
b) 
(200) 
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     Haciendo un acercamiento a la zona comprendida entre los 34 y 50 ° en 2θ 
de los difractogramas, figura 20b, se observa una señal de difracción a los 44.37° 
en 2θ correspondiente a la familia de planos (200) del oro con una estructura 
cristalina cúbica centrada en las caras (FCC).  
     Continuando con los resultados de la caracterización estructural de los 
materiales sintetizados, en la figura 21 se muestran los difractogramas de rayos 
X del grafito utilizado para sintetizar el GO, así como el óxido de grafeno obtenido. 
 
 
Figura 21. a) PDF 00-056-0159 Grafito, difracción de rayos X de b) grafito y c) óxido de grafeno 
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     En la figura 21 podemos ver dos señales bien definidas. En la figura 21b se 
observa una reflexión a los 26.6° en 2θ correspondiente a la familia de planos 
(002) del grafito y, utilizando la Ley de Bragg (Ecuación 7) se calculó la distancia 
interplanar, dando un valor de 3.35 Å. Por otro lado, en la figura 21c se aprecia 
la desaparición de la señal anterior y su reemplazo por una reflexión a los 11.2° 
en 2θ que corresponde a una distancia entre capas de 7.90 Å, este incremento 
es originado por la inserción de grupos funcionales que contienen oxígeno y 
moléculas de agua después de la oxidación química, similar a lo reportado en 
literatura54. 
     Una vez caracterizado el óxido de grafeno, se procedió a realizar su 
funcionalización vía hidrotermal en presencia de NH4OH. En la figura 22 se 
exponen los difractogramas de rayos X de las muestras preparadas a diferentes 
tiempos de reacción. 
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Figura 22. Difracción de rayos X del AFG sintetizado a diferentes horas de reacción 
 
     Como se observa en la figura 22, el tratamiento hidrotermal conduce a la 
reducción parcial del óxido de grafeno, hecho que se manifiesta por la reaparición 
de la señal de difracción ancha alrededor de los 25º en 2θ que corresponde a la 
familia de planos (002) del grafito como se muestra en la figura 21a. También se 
aprecia que la posición en 2θ de dicha señal no sufre cambios significativos al 
comparar los tres tiempos de reacción. Además de la señal anterior, se puede 
apreciar una reflexión de menor intensidad alrededor de los 9° en 2θ que indica 
la presencia de óxido de grafeno remanente. 
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     Con caracterizaciones químicas y electroquímicas posteriormente mostradas, 
se decidieron acoplar el grafeno funcionalizado a 24 h de reacción y el sistema 
TiO2/Au con contenido de oro de 0.845 %. En la figura 23 se muestra la 
caracterización por difracción de rayos X para compósitos AFG:TiO2/Au 
(contenido Au de 0.845 %) con diferentes proporciones. 
 
Figura 23. Difracción de rayos X de compósitos AFG:TiO2/Au (Au 0.845 %) con diferentes proporciones 
     En la figura 23d-f podemos observar señales de difracción que indexan para 
las fases anatasa (guiones negros) y rutilo (guiones azules) del dióxido de titanio. 
También se puede apreciar que al incrementar la proporción de AFG, la señal 
amplia alrededor de los 26° en 2θ, correspondiente al grafito, se hace más visible. 
Estos resultados nos comprueban la presencia de todas las fases esperadas en 
el compósito. 
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4.1.3 Caracterización morfológica 
     Para corroborar la presencia del oro en la matriz del TiO2, en la figura 24 se 
muestra el análisis por FESEM y EDXS para la muestra con 0.072 % de Au. 
 
Figura 24. Micrografía por FESEM para el compósito TiO2/Au con concentración de oro de 0.072 % 
 
     Analizando la micrografía anterior, no se observa una morfología específica 
de las partículas, solamente aglomerados de ellos. De acuerdo con balance de 
blancos, pareciera que están presentes dos materiales diferentes, uno opaco y 
uno más brilloso. Para determinar de qué están constituidas estas dos fases, se 
realizó un mapeo elemental con EDSX.  
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Figura 25. a) Espectro EDXS y b) mapeo elemental del compósito TiO2/Au 0.1 % 
 
     En la figura 25 se presentan el espectro EDXS y mapeo elemental de la 
micrografía en la figura 24. Se presentan señales del carbono de la cinta utilizada 
para montar la muestra, Ti y O del dióxido de titanio y del oro fotodepositado. Con 
el mapeo elemental podemos notar que este último elemento se encuentra 
distribuido alrededor de toda la matriz de TiO2. 
     Por otro lado, también se obtuvieron micrografías por FESEM para el óxido de 
grafeno y el grafeno funcionalizado con grupos amino. 
a) 
b) 
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Figura 26. Micrografías por FESEM de a) óxido de grafeno y b) AFG sintetizado a 15 h 
 
     Al tratarse de un material grafítico, en la figura 26a se observa que el óxido de 
grafeno presenta morfología tipo laminar, con hojuelas apiladas unas sobre otras. 
Posterior al tratamiento hidrotermal, en la figura 26b se introduce la micrografía 
del grafeno funcionalizado, aquí se advierten estructuras con capas exfoliadas, 
lo que podría facilitar su decorado con el compósito de TiO2/Au. 
 
a) 
b) 
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4.1.4 Caracterización química 
     Con objeto de determinar la cantidad real de oro fotodepositado en los 
compósitos de TiO2/Au, se realizaron pruebas de fluorescencia de rayos X. En la 
tabla II se presentan los resultados obtenidos de esta caracterización. 
Tabla II Valores de concentración de Au y Ti obtenidos por fluorescencia de rayos X 
Muestra Au (g/kg) Ti (g/kg) TiO2 (g) % Au 
1 0.766 641.7 1070.7 0.072 
2 2.041 984.6 1642.8 0.124 
3 6.475 750 1251.4 0.517 
4 5.076 359.9 600.45 0.845 
5 29.31 341.4 569.6 5.15 
 
     Las muestras 3 y 5 son los materiales del diseño de experimentos original, en 
la tabla III se puede ver que su concentración es ligeramente mayor a la esperada 
teóricamente, esto se atribuye a la suma de errores sistemáticos y aleatorios de 
la experimentación y la técnica de medición. 
     Una técnica muy útil para la caracterización de materiales carbonáceos es la 
espectroscopía Raman. Es por lo que en la siguiente figura se exponen los 
espectros obtenidos para los diferentes materiales sintetizados. 
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Figura 27. Espectros Raman del grafito, GO y AFG 
     En todas las muestras funcionalizadas, tanto GO como AFG se observan dos 
señales principales. La primera, alrededor de los 1315 cm-1 es denominada 
banda D y está relacionada con los defectos inducidos en la red cristalina por la 
incorporación de grupos funcionales posterior a los tratamientos químicos. La 
segunda señal, alrededor de los 1580 cm-1 es la denominada banda G, que 
proviene del modo vibracional E2g y corresponde al desplazamiento “en el plano" 
de los carbonos con hibridación sp2 fuertemente acoplados en las hojas 
hexagonales. Finalmente, en el espectro del grafito se puede definir una tercera 
señal alrededor de los 2620 cm-1, la cual es llamada banda G´ y es asociada a la 
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estructura 2D de las estructuras grafíticas con un poco o nulo número de 
defectos. 
     Además de la posición de las bandas anteriores, otro aspecto importante a 
destacar es la intensidad de estas. Comúnmente se utiliza el cociente 𝑹 (𝑰𝑫
𝑰𝑮
), ya 
que este se relaciona con la porción de defectos presentes en diferentes 
muestras grafíticas.  
     En la tabla III se resumen los valores correspondientes de R de todos los 
materiales grafíticos. 
Tabla IV Valores de R y  de los materiales funcionalizados 
 Grafito GO AFG 15 h AFG 24 h AFG 48 h 
R (ID/IG) 0.17 1.36 1.33 1.44 1.42 
 
     El incremento en el valor de R del óxido de grafeno con respecto al grafito 
indica las distorsiones en la red por la oxidación química. Después de 15 horas 
de tratamiento hidrotermal disminuye el valor de R debido a la reducción parcial 
que ocurre por la temperatura. Sin embargo, también se observa que pasadas 
las 24 horas de reacción este cociente se ve incrementado debido a la 
incorporación de N y a una posible exfoliación en la estructura del grafito, esto 
está en concordancia con lo reportado previamente en literatura. 
     También se realizó la caracterización química para los compósitos finales 
AFG:TiO2/Au (Au 0.845 %). En la figura 28 se presentan los resultados obtenidos. 
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Figura 28. Espectros Raman de los compósitos AFG:TiO2/Au (Au 0.845) 
 
     En la figura 28 se pueden observar varias señales. Las bandas D (1315 cm-1) 
y G (1580 cm-1) del grafeno funcionalizado. Interesantemente, el valor del 
cociente R incrementó con respecto al AFG puro (1.44), ya que este fue de 1.53, 
1.54 y 1.54 para los compósitos con proporciones 25:75, 50:50 y 75:25, 
respectivamente. Este incremento en los defectos de la red grafítica puede ser 
explicado debido a la presencia del sistema catalítico TiO2/Au que impide el 
apilamiento de las capas. 
     Además de las bandas anteriores, se observan señales correspondientes a la 
anatasa, del dióxido de titanio a desplazamientos Raman de 150, 202, 394, 507 
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y 630 cm-1 correspondientes a los modos vibracionales Eg, Eg, B1g, A1g + B1g y Eg, 
respectivamente. 
     Se ha hablado de que la oxidación química del grafito permite la inserción de 
diferentes grupos funcionales con oxígeno en la red y que la funcionalización de 
este GO por vía hidrotermal en presencia de hidróxido de amonio conduce a su 
reducción parcial, así como a la incorporación de grupos funcionales con 
nitrógeno. Para corroborar estos hechos y determinar cuáles grupos funcionales 
están presentes en los materiales, se realizó la caracterización por 
espectroscopia infrarroja.  
     En la figura 29 se presentan los espectros obtenidos. 
 
Figura 29. Espectros FTIR del GO y AFG sintetizados 
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     Para el caso del GO se observan bandas de absorción a los siguientes 
números de onda: 1071 cm-1, 1397 cm-1, 1626 cm-1, 1726 cm-1, 2328 cm-1 y 3400 
cm-1 correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-O de alcoholes, O-H de 
alcoholes, C=C de éteres vinílicos, C=O de carbonilos, CO2 y O-H, 
respectivamente. Estos resultados son similares a los reportados en literatura 
para la síntesis de óxido de grafeno. 
     Posterior al tratamiento hidrotermal, se ve que todas las señales anteriores 
disminuyen de intensidad, lo que era de esperarse, ya que ocurre una reducción 
y el desprendimiento de agua y CO2 como productos de reacción. Este dióxido 
de carbono puede quedar intercalado entre las hojas del grafeno, sin embargo, 
después de las 24 h de reacción este se desprende, razón por la cual la señal a 
los 2328 cm-1 desaparece por completo. 
     Adicional al decrecimiento de las señales anteriores, se advierten dos nuevas 
bandas de absorción a los números de onda: 1111 cm-1 y 1562 cm-1 
correspondiente a las vibraciones de los enlaces C-N y N-H para aminas. Ambas 
señales incrementan de intensidad y se definen mejor pasadas 24 h de reacción, 
comparadas con aquellas presentes a las 15 h. Lo anterior nos comprueba que 
la funcionalización del óxido de grafeno se llevó a cabo con éxito. 
 
4.2 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS COMPUESTOS    
TiO2/Au y AFG 
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     Primero se determinó el perfil electroquímico de todos los materiales para 
determinar su estabilidad química, así como la ventana de potencial en la que se 
trabajará. En la figura 30 se presentan los voltamperogramas obtenidos en una 
ventana de potencial de 0.7 V a -0.5 V, con una velocidad de barrido de 50 mV/s 
y como electrodo de referencia Hg/HgO (KOH 0.1 M). El electrolito soporte fue 
una solución 0.3 M de KOH burbujeada con N2. 
 
Figura 30. Voltamperogramas cíclicos para los diferentes materiales sintetizados, a una velocidad de 
barrido de 50 mV/s 
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     Para todas las muestras se observa un comportamiento similar, con corrientes 
de carga de la doble capa eléctrica y la ausencia de reacciones farádicas sobre 
la superficie del electrodo, demostrando que el material es estable químicamente 
en la ventana de potencial utilizada.  
 
Figura 31. Voltamperograma cíclico del AFG, a una velocidad de barrido de 50 mV/s 
 
     En la figura 31, el voltamperograma cíclico de la muestra de AFG, se observa 
un comportamiento meramente capacitivo, así como la ausencia de reacciones 
farádicas en un rango de potencial de -0.5 a 0.7 V, similar a lo reportado 
previamente para materiales grafíticos con grupos nitrógeno en su estructura24. 
El hecho de que el material pueda almacenar una gran cantidad de carga es 
indicativo de una alta área superficial, hecho favorable para la catálisis. 
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4.3 EVALUACIÓN DE LA ACTIVIDAD CATALÍTICA DE LOS COMPUESTOS 
AFG, TiO2/Au Y AFG/TiO2/Au PARA LA REACCIÓN DE REDUCCIÓN DE 
OXÍGENO 
 
     Después de haber obtenido el perfil electroquímico de los materiales y con el 
fin de evaluar su actividad catalítica frente a la reacción de reducción de oxígeno, 
se realizaron mediciones de voltamperometría lineal con disco rotatorio a 
diferentes velocidades. Fueron llevados a cabo en soluciones de KOH 0.3 M 
burbujeadas con O2 y a una tasa de barrido de potencial de 5 mV/s. 
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Figura 32. Voltamperogramas lineales con disco rotatorio para los compósitos TiO2/Au con un contenido 
de oro: a) 0 %, b) 0.072 %, c) 0.124 %, d) 0.517 %, e) 0.845 % y f) 5.15 % 
     En la figura 32 se puede observar que en todas las muestras comenzaron a 
aparecer corrientes catódicas diferentes de cero cuando el potencial del electrodo 
se barrió negativamente a aproximadamente -0.16 V vs Hg/HgO (0.81 V vs RHE), 
demostrando la actividad electrocatalítica de los nanocompósitos en la reacción 
de reducción de oxígeno. 
a) b) 
c) d) 
e) f) 
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     En la tabla IV se presentan los valores del potencial de inicio para la ORR, con 
respecto al electrodo de referencia reversible de hidrógeno. Como se puede 
observar, la incorporación de oro a las estructuras de TiO2 favorece 
termodinámicamente la reacción de reducción de oxígeno, pues el valor al cual 
da inicio la reacción se vuelve más positivo.  
Tabla IV Resumen de los valores del potencial de inicio para la ORR en los diferentes compósitos, con 
respecto al electrodo reversible de hidrógeno (RHE) 
Au (%) Einicio (V) 
0 0.788 
0.072 0.794 
0.124 0.801 
0.517 0.803 
0.845 0.806 
5.15 0.862 
 
     De lo anterior podemos destacar que nuestros valores para el potencial de 
inicio son muy similares a los reportados previamente por Chan Lin y 
colaboradores en 2013 para compósitos de Au-TiO2 preparados por el método 
hidrotermal43. Sin embargo, el mejor resultado que ellos obtuvieron fue un 
potencial de inicio de 0.88 V vs RHE, para el material con un contenido de oro 
del 12.82 %, lo que representa 2.5 veces más oro que nuestros materiales. Este 
resultado podría estar relacionado a los métodos de síntesis utilizados. 
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     En la figura 32 también se puede apreciar que la forma de las gráficas se 
modifica cuando la concentración de oro aumenta. Es destacable que a 
concentraciones superiores a 0.845 % de oro, el comportamiento del 
voltamperograma sugiere que la reacción procede en un solo paso, es decir, vía 
cuatro electrones. Es por ello, que se seleccionó el compósito de TiO2/Au con 
0.845 % de oro para realizar su acoplamiento con el grafeno funcionalizado con 
grupos amino 
     Con el fin de determinar la corriente cinética de electrocatálisis se 
construyeron las gráficas de Koutecky-Levich, presentadas en la figura 33. Los 
resultados de las corrientes cinéticas, a diferente valor de potencial, obtenidas a 
través de la regresión lineal se muestran en la tabla VI.  
Como se aprecia en la tabla VI, la densidad de corriente cinética incrementa al 
incorporar 0.072 % de Au al TiO2 indicando una mejor actividad catalítica para la 
reacción de reducción de oxígeno. Sin embargo, al aumentar la cantidad de Au 
este valor disminuye, atribuido a la disminución en el área superficial de los 
materiales (Anexo A). 
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Figura 33. Curvas de Koutecky-Levich para los compósitos TiO2/Au con un contenido de oro: a) 0 %, b) 
0.072 %, c) 0.124 %, d) 0.517 %, e) 0.845 % y f) 5.15 % 
 
Tabla V Corrientes cinéticas (Ik), en mA/cm2, de la ecuación de Koutecky-Levich  
 TiO2 
TiO2/Au 
0.072 % 
TiO2/Au 
0.124 % 
TiO2/Au 
0.517 % 
TiO2/Au 
0.845 % 
TiO2/Au 
5.15 % 
-0.45 V 1.86 3.37 2.02 0.13 1.06 0.46 
-0.5 V 2.21 3.49 2.10 0.78 1.11 0.46 
-0.55 V 2.19 3.28 2.04 0.79 1.18 0.48 
 
a) b) 
c) d) 
e) f) 
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     Por otro lado, también se realizó la caracterización mediante disco rotatorio 
para el AFG, esto en una solución de KOH 0.3 M previamente burbujeada con O2 
y a una tasa de barrido de potencial de 5 mV/s. En la figura 34, se presentan los 
resultados de dicha prueba. 
 
Figura 34. Voltamperogramas lineales con disco rotatorio para el grafeno funcionalizado con grupos amino 
 
     Para el caso del AFH, se puede observar el inicio de una reacción de 
transferencia de electrones alcanzados los -0.05 V vs Hg/HgO (0.919 V vs RHE). 
Este valor es ligeramente menor al reportado en 2014 por Zhongquing y 
colaboradores (0.946 V vs RHE) para un material de grafeno hueco 
funcionalizado con grupos amigo. Sin embargo, esta diferencia se debe a que los 
autores dan un tratamiento de exfoliación con KOH posterior a la funcionalización 
por hidrotermal25. 
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     Algo que vale la pena señalar es que en la figura 34 se observa una vía de un 
solo paso, lo que sugiere que la reacción de reducción de oxígeno procede 
mediante 4 electrones. 
     Una vez acoplados los compósitos finales AFG/TiO2/Au, se llevó a cabo su 
caracterización electroquímica y evaluación de su actividad catalítica en la ORR. 
   
Figura 35. Voltamperogramas cíclicos para los compósitos AFG:TiO2/Au a las proporciones 25:75. 50:50 y 
75:25 con un contenido de oro 0.845 % 
 
     Como se observa en la figura 35 los voltamperogramas muestran los 
comportamientos de los dos componentes: AFG y TiO2/Au. Como era de 
esperarse, al aumentar la cantidad del grafeno funcionalizado, incrementan las 
corrientes de pico catódica y anódica (-0.5 V y 0.7 V respectivamente), así como 
el área bajo la curva, resultado de la mayor área superficial de este material. 
Además, al igual que en las voltamperometrías anteriores se observa la ausencia 
de reacciones farádicas, lo que comprueba la estabilidad química de los 
materiales en el electrolito y ventana de potencial utilizados. 
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     Una vez obtenido el perfil de los materiales anteriores, se procedió a realizar 
su evaluación mediante voltamperometría lineal con disco rotatorio. En la figura 
36 se presentan los resultados obtenidos para los compósitos finales y para el 
AFG a una velocidad de rotación de 1400 rpm. 
 
Figura 36. Voltamperogramas lineales con disco rotatorio a 1400 rpm para el AFG y los compósitos 
AFG:TiO2/Au (0.845 % de oro) a composiciones: 25:75, 50:50 y 75:25 
 
     La tabla VII muestra los potenciales de inicio para la reacción de reducción de 
oxígeno en los compósitos de AFG:TiO2/Au con un contenido de oro de 0.845 %. 
 
Tabla VI Resumen de los valores del potencial de inicio para la ORR en los diferentes compósitos 
AFG:TiO2/Au 0.845 %, con respecto al electrodo reversible de hidrógeno (RHE) 
Composición 25:75 50:50 75:25 
Potencial de inicio (V) 0.863 0.923 0.946 
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     En la figura 34 definimos que el potencial de inicio para la reacción de 
reducción de oxígeno en el grafeno funcionalizado con grupos amino fue de 0.919 
V vs RHE. Comparando este valor de voltaje con los obtenidos en los compósitos 
AFG:TiO2/Au en la tabla VII, podemos observar que este valor es más positivo 
que el obtenido con el compósito 25:75 (0.863 V). Sin embargo, dicho parámetro 
fue superado por los compósitos con proporciones 50:50 y 75:25 (0.923 y 0.946 
V, respectivamente), lo que indica que existe un efecto sinérgico termodinámico 
al combinar los materiales, y que la mayor actividad catalítica se debe al soporte 
de grafeno funcionalizado con grupos amino.  
     En la figura 36 también podemos observar que la corriente límite, a los -0.5 V 
vs Hg/HgO, es mayor en el compósito con proporciones 75:25 (-0.69 A) 
comparada con el AFG solo (-0.59 A), demostrando así una mejoría también en 
la cinética de la reacción. 
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CAPÍTULO V 
 
CONCLUSIONES 
 
     Se logró obtener el compósito de AFG/TiO2/Au utilizando la combinación de 
los siguientes métodos: fotodeposición reductiva, Hummer modificado, 
hidrotermal y ultrasonido.  
     La inserción del TiO2/Au impide el reapilamiento de las láminas de AFG y por 
lo tanto incrementa el número de defectos.    
     Al incrementar el contenido de Au en los compósitos TiO2/Au se favorece la 
reacción en un solo paso, vía cuatro electrones. 
     El potencial de inicio para la ORR del compósito TiO2/Au con 0.845 % de Au 
fue de 0.806 V vs RHE. Este valor se obtuvo utilizando 5 veces menos Au con 
respecto a materiales similares reportados. 
     El AFG cataliza la ORR vía cuatro electrones. 
     Se comprobó el efecto sinérgico termodinámico entre los materiales del 
compósito para la actividad catalítica frente a la ORR. El potencial de inicio para 
el compósito AFG:TiO2/Au (75:25) fue de 0.946 V vs RHE, mientras que para 
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AFG y TiO2/Au se obtuvieron valores de 0.919 V y 0.806 V vs RHE 
respectivamente.  
     Se demostró un efecto cooperativo cinético entre los sistemas TiO2/Au y AFG, 
debido a que la corriente límite a -0.5 V vs RHE fue de -0.69 mA para el compósito 
final AFG:TiO2/Au (75:25) y -0.59 mA para el AFG.  
     A pesar del efecto sinérgico entre los sistemas del compósito, se demostró 
que el AFG aporta en mayor medida a la actividad electrocatalítica de la ORR. 
     El compósito AFG:TiO2/Au (0.845) en una relación 75:25 es un 
electrocatalizador económico y prometedor para llevar a cabo la reacción de 
reducción de oxígeno, y por lo tanto podría ser aplicado como electrodo catódico 
en una celda de combustible alcalina. 
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ANEXO A 
Caracterización textural de compósitos TiO2/Au 
 
Figura 37. Isotermas de adsorción de los compósitos TiO2/Au con contenidos de oro de 0.072 y 0.845 %. 
     Las isotermas se ajustaron al modelo de BET: 
-  51.8046 m2/g para el compósito con 0.072 % de oro 
- 47.7674 m2/g para el compósito con 0.845 % de oro 
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